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INTRODUCCION.

Los aceros microaleados han tenido un gran desarrollo en 1los
ultimos 20 afios, propiciado por la demanda de las industriag de
la construccidn, la energia y la transporcacibn.lrz Son aceros
con mejores propiedades mecdnicas y un costo similar al de los

aceros al carbono-manganeso.

Las propiedades de los aceros microaleados dependen de la
presencia de pequefias cantidades de niobio, vanadio, titanio, y
otros elementos, los cuales, por precipitacion en forma de
carbonitruros, proporcidnan endurecimiento e inhibicidén de

crecimiento de grano.3,4,5,6

El control de la disolucién de los carbonitruros de niobio en
el acero durante el calentamiento y su precipitacién durante el
proceso de laminacién y enfriamiento es vital por la fuerte
influencia de estos fendmenos en la propiedades mecdnicas

resultantes en los aceros microaleados.?:7

Recientemente los aceros microaleados han sido propuestos para
la fabricacidn de barras de refuerzo por especialistas en
ingenieria de refuerzo de concreto, para ser utilizada en la

construccién de estructuras dictiles sismo-resistentes.8.9



Durante los afios sesentas y setentas la industria siderdrgica
mexicana sufrid una transformacién. Los aceros de grado
estructural (con limite eladstico minimo de 28 kgf/mmz) fueron
sustituidos por los aceros de alta resistencia (grado 42
kgf/mm2). Antes de los sismos de 1985 en la ciudad de México
las normas mexicanas impuestas a los aceros de alta resistencia
no consideraban el compromiso de la soldabilidad con la
resistencia a la traccién del acero.if Las normas mexicanas
relacionadas con fabricacién de barras de refuerzo y su empleoc en
construcciones sufren un cambio despuéds de los sismos de 1985.
Se establece una norma oficial (B-457) para una nueva barra de
refuerzo con alta ductilidad y grado soldable. La nueva barra
de refuerzo es fabricada con acero microaleado con niobio que
combina: a) Un régimen elastico seguido de un esfuerzo de
cedencia definido y acotado, b) amplia deformacidén a esfuerzo
constante, seguida de un régimen de endurecimiento por
deformacién que previene la inhomogeneidad temprana del flujo, c)

gran alargamiento antes de la fractura y d) éptima soldabilidad.

El presente estudio muestra las observaciones realizadas en
una fusién experimental de acero microaleado con nicbioc para la
fabricacidén de barras de refuerzo. El proceso de fabricacidn
es una secuencia de alto horno, BOF, metalurgia en horno-olla,
colada continua y laminacién en caliente. Durante el
tratamiento en el horno-olla se realizan las adiciones de los
microaleantes, empleando una lanza de nitrdgeno para agitar y

homogenizar el bato metdlico.
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El nitrégeno empleado para agitar y homogenizar el bafio suele
tener un efecto residual, que puede ser critico durante la
fabricacién de los asceros microaleados. El nitrbdgeno puede
reaccionar con el niobio durante el proceso de colada continua
para formar grandes precipitados ctbicos a temperatursas
superiores a los 1300 ©c.11,12 Estas particulas no son
disueltas durante el trateamiento de recalentamiento a 1150 ©C
previo & la laminacién.l3 La formacién de los grandes
precipitados cibicos reduce el potencial del niobio para
permanecer en solucién sélida, inhibiendo asi su potencialidad
para la formacion de los precipitados coherentes de niobio
durante o después del proceso de laminacién en caliente. Estos
precipitados coherentes actdan como refinadores de grano y como
endurecedores por precipitacién.l4.15 La disclucién de los
grandes precipitados cibicos de niobilo permitiria recuperar el
efecto microaleante del niobio como refinador de grano y
endurecedor por precipitacién, mejorando las propiedades

mecAnicas del acero.



CAPITULO I. ACEROS MICROALEADOS.

Los aceros microaleados tienen una composicién quimica similar
a los aceros al carbono. Contienen ademas elementos aleantes
desde 300 hasta 1000 ppm que son las responsables de incrementar
la resistencia, la tenacidad y la formabilidad. como se
fabrican con bajos contenidos de carbono su soldabilidad es

buena.2.4,16

La soldabilidad del acero usualmente se presenta en el mapa de
carbono-carbono equivalente, figura 1. Segun el criterio del
Comité Europec del Concreto,l7 en el mapa se distingen tres
zonas. En la zona A se ubican los aceros de medic y alto
carbono, que no se recomiendan para soldar con arcoc eléctrico.
En el caso de barras torcidas en frio la soldabilidad esta
limitada por el reblandecimiento del material al calentarse. Los
materiales ubicados en la zZona B s0n recomendados para
soldadura, siempre que se tomen las precauciones de precalentar y
controlar el enfriamiento del material. En la zona C se ubican
los aceros con éptima soldabilidad. El acero microaleado con
niobio que se emplea para fabricar aceros de refuerzo se ubica

dentro de esta zona.

Los aceros microaleados se pueden ubicar en una situacién
intermedia entre los aceros al carbono y los aceros aleados
tradicionales, ya que su composicion gquimica incluye sdlo

pequefios porcentajes de elementos de aleacidén, tales como Ni, V,



Ti, Nb, etc. El procesc de fabricacién reguiere de un control
cuidadoso de los elementos residuales y de los tratamientos
termomecdnicos, para hacer un uso eficiente de las adiciones de

microaleantes de niobio, vanadio y titanio.

El origen de los aceros HSLA es generalmente atribuido a
Williams, quien en 1900 mejord la resistencia a la corrosién del
acero medisnte 1a adicién de 0.15-0.30 Cu.l En 1933 es
introducido al mercado el acero COR-TEN!® que posee una buena
resistencia a la corrosién y que en su composicién incluye cobre

y foésforo.

Paralelamente al desarrollo de los aceros resistentes a la
corrosién, se desarrollan aceros con mejores propiedades
mecAnicas empleando elementos como: manganeso, silicio, cromo y

molidbdeno.

El primer elemento microaleante usado extensamente fue el
vanadio, que se empled hasta los afios cincuenta. El niobio cobrd
importancia posteriormente porque es mas barato que el vanadio.
El primer acero microaleado con niobio fue puesto en el mercado

en 1958.19

Durante el periodo anterior a la segunda guerr2 mundial se dio
poca importancia a l1la soldabiljidad, a l1a formabilidad y a la
resistencia a la frActura frAgil del acero.? Después de la

segunda guerra mundial fue introducida la soldadura por arco



eléctrico,z Yy generdé la necesidad de mejorar la soldabilidad de
los aceros. Las mejoras en la soldabilidad y la resistencia a
la fractura fragil resultaron en la produccidén de aceros con una
baja temperatura de transicién fradgil-duoctil, gque son empleados

en olecductos en el Artico desde 1970.1

Propiedades

Los aceros microaleados se caracterizan por slgunas
propiedades que los diferencian notoriamente de los aceros al
carbono clAsicos, y que han conducido a su creciente usc en

sustitucién de estos.

Los requerimientos que han propiciado el desarrollo de los

aceros microaleados son:

* Resistencia a la fluencia mas alta, capacidad de cargas mas
grandes para secciones mas pequefias y elevadc 1limite de
fluencia.

* Un alto grado de soldabilidad, por su bajo carbono
equivalente.

* Alta resistencia, baja temperatura de transicién fragil-
dadctil.

» Buen comportamiento en el trabajado en frio, asi como una
buena ductilidad y resistencia a la fractura en secciones
pequefias.

En algunos casos buena resistencia a la corrosidén



atmosférica.
+ Bajo costo de produccién, 1ligeramente mayor al de los

aceros al carbono.

Algunas de estas propiedades se contraponen en los aceros &l
carbono, por ejemplo, al aumentar la resistencia disminuye la
ductilidad y la soldabilidad.20 Para lograr las mejoras en las
propiedades se ha disminuido progresivamente el contenido de
carbono y la resistencia se ha compensado con microaleantes. La
resistencia a la tensidén es proporcionada por refinamiento de
grano de la ferrita, producido por adiciones de elementos
microaleantes tales como: Al, V, Nb, Ti, etc, en combinacién de
varios tratamientos termomecAnicos.2 Estos procedimientos han
hecho posible mejorar la resistencia a la fractura por hidrégeno
Y por corrosién, mejorar la soldabilidad sin sacrificar 1la

resistencia del material o la tenacidad a baja temperatura.

Efecto de los elementos aleantes

Los elementos aleantes introducidos deliberadamente pueden

servir a dos propdsitoslS5.2l:

1) Incrementar la resistencia mediante solucién sdlida o por

endurecimiento por precipitacién.

ii) Controlar 1la microestructura mediante la modificacién de

la cinética de nucleacidn y crecimiento de la ferrita



proeutectoide. La influencia individual de cada elemento sobr
la microestructura y propiedades mecénicas es, sin embargo, muy

dificil de predecir por el ntmero de factores involucrados.

Algunos elementos como Cu, Ni, Cr y Mo pueden estar presentes
a niveles residuales, como resultado de adiciones deliberadas con
el fin de ejercer un control sobre la descomposicién de 1s

austenita y de la cinética de recristalizacisén.l.?

Las adiciones de microaleantes (Nb, V, Ti, etc.) a los aceros
al carbén tienen dos efectos que dependen de su precipitacién
como carburos, nitruros o carbonitruros.l.22 Cuandoc 1los
precipitsdos se forman en la austenita durante el laminado en
caliente, la recristalizacién es inhibida, permitiendo controlar
la laminacién para obtener un producto de grano £ino con mejor
resistencia y tenacidad. Sin embargo la precipitacién de
carbonitruros ocasiona un deterioro en la tenacidad,
particularmente si la transformacién de la austenita ocurre a

alta temperatura.

El niobio y el vanadioc algunas veces son usados en combinacién
en los aceros microaleados. El nicbio es usado para elevar la
temperatura de recristalizacién y el vanadio para lograr
endurecimiento por precipitacion. En algunos casos el nitrdgeno
es agregado para incrementar el endurecimiento por

precipitacién.l.23



Hay un amplio rango de temperaturas en que el acero puede ser
deformado en caliente produciendo una sustenita altamente
deformada. La cantidad éptimaz de niobioc que inhibe 1la
recristalizacién entre pasadas es de alrededor de 0.02 §Nb. 4 El
titanio, zirconio y el vanadic no son tan efectivos como el
niobio en producir aumento en la temperatura de recristalizaciédn.
La temperatura de transicién fragil-dictil es aumentada por la

precipitacion de Nb(C,N); figuras 2.4.5

Los elementos aleantes que son particularmente utiles para
impartir la templabilidad requerida para producir una estructura

acicular son: el manganeso, molibdeno, niobio y boro.

Las adiciones de fdésforo mejoran la resistencia, pero, este
aumento es acompafado por un decremento en la ductilidad. La
adicién de niquel aumenta la resistencia a la corrosidn

atmosférica y mejora moderadamente la resistencia a la traccidn.

El uso del molibdeno en los aceros microaleados es moderado
por su fuerte efecto en la templabilidad, puede producir un

producto de reaccién que sea nocivo para la tenacidad.

Los efectos de otros elementos aleantes y microaleantes se

pueden resumir comol8:

Carbono. - Al aumentar el porcentaje de carbono el limite

eldstico y la resistencia a la traccién se incrementan,



disminuyendo a contenidos de 0.9 % C : la ductilidad y la

soldabilidad son afectadas por él.

Manganeso.- Al aumentar el contenido de manganeso, el limive
eldstico y la resistencia a la traccién aumentan, reduciendose la
ductilidad y la soldabilidad. En los aceros al carbono el

manganeso suele ser inferior a 1.5%.

Silicio.- Efecto similar al manganeso, el contenido es

inferior a 0.5%.

Ls optimizacién de la tenacidad y de la ductilidad en los
aceros microaleados es una consideracidn importante. Los
factores a ser considerados en esta optimizacidn son el uso de
bajos contenidos de carbono, alta limpieza en los procesos de
fabricacidén del acero (desgasificacidn en la olla, atmdsfers
protectora durante las coladas, etc.), uso de bajos contenidos de
azufre y/o control de forma de inclusiones para minimizar la

anisotropia de las propiedades.

Usos

La aplicacién de los aceros microaleados depende de los
requerimientos de reduccidn de Area, resistencia a la corrosidn,
soldabilidad, etc. Los aceros microaleados son utilizados en la
construccién de puentes y edificios, barcos, tubes y ductos,

perfiles para estructuras, industria automotriz,?% etc. Donde
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se puede obtener una mayor resistencia sin un gran aumento en el
peso y mantener la misma resistencia con la reduccién de peso,
particularmente necesario en la construccién de vehiculos donde

la optimizacién del uso de combustible es necesario.25
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CAPITULO I1I. EL NIOBIO.

Introduccién

El niobio es empleado por diversas industrias como son la
industria siderdrgica, la industria quimica, ingenieria nuclear,
la industria de los superconductores, entre otros. La
metalurgis del niobio en el acero ha Tecibido mucha
atencién.26,27,28,29,30,31 En particular el control de la
disolucién y la precipitacién de los carburos, nitruros y/o
carbonitruros de niobio es de importancia para laz manufactura de

los aceros microaleados.

El niobio actda como refinador de grano de la austenita.
Durante la laminacidn el niobio retarda la recuperacidn y
recristalizacién, que son la base de los procesos termomecanicos.
Los tratamientos termomecAnicos son criticos para la mayoria de
los aceros microaleados; no es posible obtener las propiedades

mecAnicas deseadas solo por la composicién quimica.

El niobio es un ingrediente clave en muchos de los aceros
microaleados y también se ha identificado como 2l elemento mas
efectivo como refinador de grano para productos laminados en

caliente.4



Historis

En 1801 el quimico inglés Hatchett estudiando unas muestras de
mineral procedentes de Connecticut, U.S.A; llegd a la conclusion
de gue contenian un nuevo elemento metdlico, gque denomind
columbio, por proceder de América. Su descubrimiento fue poco
difundido y répidamente olvidade, aunque la denominacidn columbio
aun persiste en los Estados Unidos. Afios después el sueco A.G.
Ekeberg descubrié el elemento NP, 73, el tantalio, surgid la
discusién acerca de si se trataba o no del metal mencionado por
Hatchett. En el afio de 1844 el alemdn H. Rose separd de
minerales tantaliferos este elemento, al que llamd niobio {por
Niobe, hija de TAntalo en la mitologia griega). En 1950 se
resclvid a nivel internacional emplear este nombre y el simbolo
Nb. El uso del niobio en los aceros de bajo carbono es un
desarrollo posterior al empleo del vanadio. Fue hasta el final
de los 50's cuando se inicia su utilizacidn industrial como

microlaeante.

Propiedades

El niobio, como el vanadio, no sufre transiciones de fase de
temperatura ambiente a temperatura de fusién, es de color gris-
acero, ductil, es un metal refractario, su temperatura de fusién
es mayor a la del molibdeno. El metal no es atacado por la
mayoria de los gases abajo de los 200 ©C, pero es oxidado por

aire a8 350 ©C desarrollando una pelicula de éxido. La absorcién



de hidrégeno & 250 ©C y de nitrédgeno & 300 9C en forms
intersticisl afectan grandemente las propiedades rmecdnicas. En

1a tabla I,32.33 ge muestran las propiedades fisicoquimicas del

niobio,
TABLA X.
Propiedades del niobio (Nb).
Propiedad Valor

NO. arémico. 41
Peso atdmico. g/mol 82.906
Vol. atéaico, cmd/mol. 10.8
Radio atomico, nm. 0.147
Dureza, HV. 80~160
Configuracidn electrénica. Xr4d4ssl
Potencial de ionizacidén, V. 6.77
Estructura cristalina. bee
ParAmetro de red a 0 9C, nm. 0.33004
Densidad a 0 ©C, g/em?. B.66
Temperatura de fusidn, ©OC. 2468*10
Temperatura de ebullicisén, ©C. 5127
Calor latente de fusién, kJ/mol. 26.8
Calor latente de vap., KJ/mol. 697
Calor de combustidén, kJ/mol. 949
Capacidad calorifica, J/(mol-XK}

a 298 Ok 24.7

a 1500 °©x 29.7

a 3000 ©x 33.5
Entroplia, J/(mol-K}

a 298 OK 36.5

a 1500 Ok 79.6

a 3000 9K 111.6
Presidn de vapor a 2373 ©OK, mPa. 22
velocidad de ev. a 2573 OK, ug/(cm?-s). 1.9
Conductividad térmica a 298 ©C, W/(m-K}). 52.3
Coef. de expansidén térmica lineal

(291-373 °C), por °C. 7.1*E-6
Conductividad aeléctrica, 1IACS 13.3
Resistividad eléctrica, Q-cm. 13-16*E-6
Coef. de resistividad térmica, por OcC. 3,95*E-23
Potencial de trabajo, eV. 1.18
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El estado de cxidacidn mds comdn del nichio es +5, aungue
tanhién puede presentarse en estados de oxidacidn +4 ¥y +3 en
corpuestos anhidridos. El nickio reemplaza al tantalio y al
tizanic en sus compuestos Guimices, dificultando la separacidn de
estos elermentos . En estadc silido el niobio tiene el mismo

radio atomico que el <zantalio y escencialmente el mismo radio

iénico.

Localizacidn

En la naturaleza el niobio y el tantalio ocurren juntos. El
niobio nunca se encuentra en estado libre. Se encuentra en
forma de hidréxido, silicato o borato. Suele combinarse con
oxigeno y otros metales formando niobates o tantalatos. Zn los

que el niobio y el tantalio son isomorfos reemplazando uno al
otro sin gran cambioc en las propiedades fisicas, excepto en la

densidad.

Los principeles minerales de niobio pueden ser divididos en

dos grupos:

1. Titano-niobatos.- consisten de sales Acidas de niobio v
titanio, por ejemplo: pirocloro ((Na,Ca)z(Nb,Ti)0g[F,0H]
y/0 (Ba,Calz{Nb,Ti,Ce)205[0,0H) ), 1loparita, kopiza, ¥
otros. El pirocloro ocurre en carbonitas, en Brasil,
Canada, Kenia, Uganda, Nigeria, Zaire, Noruega y Estadcs

Unidos.
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2. Tentaleo-niohstos.- consisten de sa2les &cidas de nishio y
tantalio, la férmula general de este grupd es:
{Fe,Mn}(Nb,Ta)20g, los minerales consisten de una mezcla
isomérfica de cuatro posibles sales. La columbita y la
tantalita se encuentran generalmente finamente diseminadas
en rocas graniticas y asociadas con pégmatitas. Las

columbitas se encuentra en : KNigerla, Zsire y Malasia.

La columbita frecuentemente esta asociada con dépositos
de casiterita (Sn0p). El nicbio permanece en la
escoria de estafio durante el procesc de reduccién de la

casiterita.

La ley de estos yacimientos es del orden de 0.2 a 1.0 % en la
columbita, inevitablemente acompafada de tantalio y del 2 al 4%

en el pirocloro, expresada como NbOs.

Explotacidn

Los principales productores de niobio actualmente son Canada
(de columbita, en explotacidén subterranea), Nigeria (de
columbita, con Ta, como subproductos de la explotacién de minas
de estafio) y Brasil (de pirocloro, explotacidén a cielo eabierto).
Brasil en los ultimos afios ha pasado a ser el mayor productor

mundial.
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El proceso de extraccidn y refinacién del niobio consiste de
una serie consecutiva de operaciones. El pirocloro se muele, se
separa por flotacioén selectiva, se lixivia con sosa cdustica y se
calcina obteniendose un concentrado de alrededor de 60% de NbpOs,
que es la base del comercio internacional. Este concentrado es
procesado aluminotérmicamente para obtener ferroniobio, para uso
siderurgico, o para extraer niobio y/o tantalio metdlico mediante
diversas técnicas o para obtener diversos compuestos de niobio,
por ejemplo: carburo de niobio,etc. En la figura 3 se muestra

un diagrama de la metalurgia extractiva del niobio.34

El proceso aluminotérmico es el método mas directo de obtener
el niobio en forma metdlica, como ferroniobio ( Fe-Nb ). Las
reacciones de tipo Batch tienen una duracién de 2-3 min. a casi
25 min. dependiendo del tamafo del reactor. La mayoria de las
impurezas permanecen en la escoria, mientras que los metales
facilmente reducibles se encuentran en el ferroniobio. En la
tabla II,34 se muestra la composicién tipica de un ferroniobio

comercial.

Después del enfriamiento del ferroniobio fundido, es separado
de la escoria, triturado y cribado para su transporte en tambores
heméticos. La recuperacidén de niobio en el proceso

aluminotérmico es de B7-93%.

17



El ferroniobio también es producido en horno eléctrico.
Procedimiento que es escencialmente el mismo. Los reactantes
son los usados en el método aluminotérmico. Este proceso
permite reducir sustancialmente la cantidad de aluminio utilizada
sustituyendolo parcialmente por otros reductores como el
ferrosilicio. La recuperaciéon de niobio es mejor que en el

proceso sluminotérmico.

TABLA II.

Composicién tipica de un ferroniobio comercial

Elemento Nb Fe Si Al Ti P s o

] 62-67128-32/1-2.5/0.5-2(0.1-0.410.05-0.15 0.05-0.1

Con cantidades residuales de Ta, Sn, Pb y otros elementos.

Existe una menor demanda, pero significante, de niobio puro
utilizado en la fabricacidén de superaleaciones. En la tabla
11134,35 se muestran algunos métodos alternos para 1ia

preparacién de Nb y sus aleaciones.

Los datos de toxicidad de niobio y sus compuestos estan
dispersos en la literatura. La mayoria de los materiales, por
ejemplo, concentrados de nicbio, ferroniobio, niobio metalico y
aleaciones de niobio, son relativamente inertes biolégicamente.
Algunas sales presentan alta toxicidad. La concentracidn maxima

permisible recomendada en recipientes de agua es 0.01 mg/l.
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TABLA III,

Métodos aluminotérmicos para la preparacion _de Kb y sus

aleaciones
Reactivos Producto
Pirocloro-alumiunio Fe-Nb
Concentrado de Nby0s5-Al Fe-Nb
Nb205-Al Nb
Niobita-Al-Cu0 Nb libre de Ta
Nb205-A1-Cu0 Nb-Cu

Usos

El niobio a encontrado un amplio uso en los aceros
microaleados en su forma de ferroaleacidén (Fe-Nb}.
Aproximadamente el 50% del niobio es utilizado en la fabricacidén
de aceros microaleados (reporte de 198034), Aproximadamente el

30% es utilizado en la fabricacién de superaleaciones.

En los aceros microaleaos los contenidos de niobio son bajos,
no mayor de 0.1%. Pero en los aceros inoxidables, comgo su
funcidn estabilizadora se refiere a la formacidn de carburos es
usual un mayor contenido de niobio pero sin exceder de 1 a 1.5%
de niobio. En la produccion de aceros con niobio, el Fe-Nb se
agrega al horno eléctrico a traves de la escoria reductora unos

139



20 min. antes de la colada, siendo su grado de rendimiento un
85-90%. También suele ser agregado en la cuchara o en la olla.
En el caso de emplear chatarra de niobio, 1la pérdida por
oxidacién es considerable y la recuperacidn alcanza apenas un
50%. La aplicacién mas importante de los aceros microaleados
con niobio es en la fabricacién de ductos para aceite y gas, los
cuales operan generalmente a temperaturas abajo de -25 OC. Los
aceros microaleados con niobio también tienen gran aplicacidn en
la industria automotriz, construccién de puentes y edificios
{aceros sismo-resistentes), construccidn de embarcaciones, etc.
Donde el costo por unidad de resistencia-peso es particularmente

ventajoso.

La adicién de niobio a los aceros austeniticos inhibe 1la
corrosién intergranular mediante la formacién de carburos con el
carbén presente en el acero. Sin la adicidn de niobio, el cromo
precipita como carburo en los limites de grano disminuyendo la
concentracién de cromo en el area proxima al precipitado
reduciendo la resistencia a la corrosién del material. Se
requiere diez veces la cantidad de carbon presente de niobio para
evitar la precipitacidn del cromo. El niobio metdlico es
utilizado para la fabricacion de crisoles y recipientes para

laboratorio, por su resistencia a la mayoria de los é&cidos.

En la metalurgia no ferrosa también tiene aplicaciones.
Adiciones de niobio al zirconio mejoran la resistenciz mecanica,

pero también reduce la resistencia a la corrosién. La aleacion
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Nb-Zr se utiliza en reactores nucleares por su resistencia a la
corrosion por metales liquidos y por su baja absorcidn de
neutrones. El niobio es una adicidén comién en la superaleacion

de Nb-Co. Las adiciones tipicas son de 1-2.5% Nb.

Otros usos del niobio son en tubos de vacio, lamparas de alta
presién de sodio, manufactura de catalizadores, El catbutq de
niobio es utilizado en la fabricacién de componentes resistentes
a la erosidn. - Algunas aleaciones de niobio presentan
superconductividad, 33 de interés en generacién de energla,
investigacion de fusién, y otras aplicaciones. Un uso menos
difundido pero también importante es la fabricacion de
fundiciones de Fe.21,36 Su contenido es variable dependiendo
del efecto que se quiere lograr y del tipo de fundicidn de que se

trate.

El niobio como microaleante

La precipitacién de niobio en la austenita previene la
recristalizacidén durante el laminado en caliente. Ayudando a la
formacién de ferrita de grano muy fino. Sin embargo parte del
niobio permanece en solucidn sdlida incrementando 1la
templabilidad y de esta manera ayuda a la formacidén de la ferrita
de grano fino.l Estos dos mecanismos de refinamiento de grano
Jjunto con la precipitacién de Nb(C,N) en la ferrita, totalizan

los efectos de endurecimiento del niobio.
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La efectividad del endurecimiento por precipitacidn de las
adiciones de nicbio dependen de la solubilidad en la agstenita de
la fase precipitada y de la dependencia de la solubilidad con la
temperatura. Las particulas no disueltas en la austenita no
proporcionan endurecimiento por solucidn sédlida en cambio si
refinamiento de grano. La importancia de una estructura con
grano fino se muestra en la figura 4a21, el refinamiento de
grano es uno de los métodos empleados para lograr la resistencia
de los aceros microaleados. El niobio retarda 1la
recristelizacién e inhibe el crecimiento de grano después de la
recristalizacién, figura 4b2l, El efecto del contenido de
niobio y de la temperatura final de laminacién y la reduccién
total sobre el tamafio de grano de la ferrita se muestra en la
figura 521, Debe notarse que una temperatura final de laminado
baja y una gran deformacién promueven el refinamiento de grano,

en adicién a la producida por el contenido de niobio.

El endurecimiento por precipitacidén por adiciones de
microaleantes esta determinado por la fraccién precipitada y por
la distribucién de tamafios de particula, figura 621. Se logra
un mayor endurecimiento por precipitaciédn cuando los
precipitados son coherentes y la fraccidn precipitada no es tan

pequefia.

22



Nitruros y carburos de niobio

El niobio tiene una fuerte afinidad por el nitrégeno y el
carbdén en el acero. A temperaturas elevadas el nitrodgeno
combina con la meyoria de los metales formando nitruros. Los
nitruros son de un alto grado de homogeneidad, alta dureza, alto
punto de fusidén y buena resistencia a la corrosidn. La
estequiometria no esta determinada por la valencia del metal,
pero si por el nimero de espacios intersticiales entre los &tomos

del metal.

Los aceros microaleados contienen C y N.28 Cuando el Nb
precipita, lo hace en forma de carburos, nitruros o
carbonitruros (Nb(Cy,Ny) denominado normalmente como Nb(C,N)).29
La mayoria de estos compuestos tienen la estructura cabica de
Nacl.27 El Nb(C,N) muestra una relacidén clars entre 1la
composicidn del acerc y la composicidén de los carbonitruros.
Una relacién N/C grande en el acero da un alto contenido de N en
el Nb(C,N). El Nb(C,N) también contiene mas nitrégeno si es
formado a alta temperatura.zg Los carbonitruros se forman
debido a la gran similitud de los carburos y los niiruros, ambos

forman solucidn sélida.

Aparentemente existen tres regiones de fases sdlidas simples
en el sistema Nb-NbC (figura 7)%; solucién sblida de C b'g
Nb{bcc), NbzC (hex) y NbC (fcci. El rango de composicidn de

Nb2C es muy limitado, mientras que para el KbC varia de Nbg 7C a
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casi NbC. El NbC se quema en aire a temperaturas mayores a
1110 ©C y puede ser convertido en nitruro por csaslentamiento en
atmésferas de nitrdgenc o amoniaco. En la tabla IV se muestran

algunas propiedades de los carburos y nitruros de niobio.33

TABLA IV.
Propiedades de carburos y nitruros de niobio
Propiedad Red Pardmetro {densidad |Dureza T¢ Ty
Cristalina |de red,pm.| g/cm3 Mohs oc
NbaC hep a=312.7 7.8 3090
c=497.2
NbC fco a=447.1 7.788 9+ 3600 | 4300
NboN hep a=305.3 8.08 2050
c=495.6
NbN fce a=438.7 8.47 B+

E1 NbN y el NbC presentan una completa solubilidad en estado
sblido. El NbN cubico y el Nb{(C,N) son superconductores con
alta temperatura de transicion ( NbN 17.3 K, Nb(C,N) 17.8 K ).
Los nitruros y nitruros complejos de metales ferrosos y de los
metales de transicién con alto punto de fusidn presentes en el

acero y superaleacicnes pueden ser aisladas por electrolisis.

La solubilidad de los carburos vy csrbonitruros de niobio en
austenita esta determinada por el efacto de los elementos de
aleacidén presentes en el zzero. .27
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El carburo de niocbio presente en los aceros microaleados es un
compuesto cubico no estequiométrico, que puede ser representado
por NbCy, dodnde x varia de 0.75 a 0.98. Los nitruros
muestran un amplioc rango de estabilidad y solubilidad en

austenita.28

Para el sistema Fe-Nb-C el equilibric entre el carburoc de
niobio y la austenita se puede representar por:
{Nblat+ X(C)a NbCy
Los productos de solubilidad para varios precipitados de niobio

se muestran en la tabla V y figura 8.28,29,37

strid y Easterlinga7 resumieron muchos de los datos de
solubilidad para carburos y carbonitruros en acero y aceros
microaleados { Nb(C,N), TiC, VC, TiN y VN ). Termodinamicamente,
la estabilidad de los nitruros decrece en el siguiente orden:
ZrN, TiN, ( NbN, Al ), ( VN, BN ) y en general, la solubilidad
de los nitruros en austenita se incrementa en el mismo orden,

figura 9.37

Para un acero microaleado que contiene en equilibrio
precipitados de nitruros (por ejemplo después de un tratamiento
de normalizacién a baja temperatura) se puede expresar un factor
de desbalance UB, 28,38 como:

UB=0.5185*A1+0.2917%71+0.2745*V+0.1505*Nb-N {1)
Donde Al, Kb, Ti y V son los contenidos de aleacidn disponibles

para formar nitruros y/o carbonitruros y N representa el

25



contenido de nitrdgenc total, Cuando UB es mayor 8 cero, part
de los elementos de aleacidn estan en solucidn sdélida, cuando es

menor a cero parte del nitrdgeno esta en solucidn sélida.

TABLA V.
Productos de solubilidad; log K=slog [Nb}[C)X[N}Y=A-B/T

Precipitado Ec. de solubilidad
NbC 2.96-7510/T
NbCo. g7 3.43-7170/T
NbCp. 87 2.81-7020/T
NbCp.92Ng .08 2.92-7727/T
NbCq,83Np, 14 4.46-9800/T
NbCo, 24Np. 65 4.09-10400/T
NbN 2.80-8500/T

Le solubilidad de Nb(C,N) en sustenita puede expresarse por la

6
ecuacién.13; log [Nb] [C + 5 N] = 2.26 - 6770/T (2)
bonde Nb y N son los porcentajes de niobio y nitrégeno en

solucidn sdlida con el acero y T es la temperatura absoluta.
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CAPITULO III. EFECTO DEL NITROGENO EN UN ACERQ MICROALEADO CON

NIOBIO.

Manufactura del acero

El proceso de manufactura del acero estudiado consta de las

siguientes operaciones, figura 10:

1.-

CObtencién de arrabioc en un alto horno.

Conversién del arrabio obtenido en el alto horno en

acero, en un convertidor BOF (Basic Oxigen Furnace).

Tratamiento por metalurgia en un horno olla. La
composicién del acero se ajusta en un horno olla de 120
toneladas métricas mediante la adicién de ferroaleaciones
de los elementos aleantes y microaleantes. Se utiliza
una lanza de nitrégeno para agitar y homogeneizar el bafio

metdlico.

Una vez terminado el ajuste de la composicidn del acero
se toman muestras directamente del metal fundido para

el analisis quimico.

Solidificacién del metal fundido mediante un proceso de
colada continua. Durante este procesc se obtiene

palanquilla de aproximadamente 15 cm de seccién. La
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palanquilla es enfriada a temperatura ambiente en aire.

6.~ La palanquilla es recalentada a 1150 9C durante 2
horas antes de entrar al tren de laminacidon donde se
obtiene una varilla de aproximadamente 12 mm de seccion

con una temperatura final de aproximadamente 1000 ©C.
ESTUDIO COMPARATIVO DEL EFECTO DEL NITROGENO SOBRE LA
MICROESTRUCTURA Y LAS PROPIEDADES MECANICAS DE DOS ACEROS

MICROALEADOS CON N10810.39

Procedimiento experimental

Dos aceros fabricados por el proceso descrito anteriormente
fueron estudiados. Se practicaron los andlisis quimicos,

obteniendose las composiciones que se presentan en la tabla VI.

TABLAVI.
Composicion quimica de los aceros

ACERO c Mn Si P s Nb Al N
A 0.21 1.414 0.36 0.010} 0.20 |0.046 10.003 10.0046
B 0.21 1.61f 0.34 0.022| 0.018]0.04% |0.003 |0.0073

Se tomaron muestras del centro de una palanguilla y de una de
las varillas ya terminadas para el estudioc metalografico. Las
muestras fueron desbastadas con lijas desde la numero 80 hasta
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la namero 600. Posteriormente fueron electropulidas y atacadas
con una solucién de 60 cm3 de Acido perclérico y 940 cm3 de acido
acético. El potencial eléctrico utilizado durante el

electropulido y atague fue de 20-30 Volts.

Este procedimiento revela claramente los carbonitruros
ctbicos presentes en el acero, asi como otras fases presentes en
el material, como la ferrita, la perlita, sulfuros de manganeso y

particulas ricas en Al y Si.

Las muestras pulidas y atacadas fueron observadas en un
micréscopio electrénico de barrido JEOL JSM-T200, auxiliado con
un instrumento de microandlisis de energia dispersiva de rayos X.
Las distribuciones de tamaftos de particula fueron determinadas
contando y midiendo mas de 200 particulas por muestra a una

amplificacién de 5000X.

Las pruebas mecadnicas se realizaron en una mdquina de traccidn
INSTRON 1125 utilizando muestras de material como las Qque se
indican en las especificaciones para varillas de refuerzo (Ver

las normas ASTM-A615 o ASTM-A706).

Resultados

La contribucién de la mayoria de los elementos es similar en
ambos aceros por la similitud en composicionens. Sin embargo

debe notarse que el acero A tiene un menor contenido de
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manganeso, fosforo y nitrégeno que el del acero B.

El manganeso y el silicio son endurecedores del acero por
solucién sélida.2.3 El efecto del Si en ambos aceros es
similar dada la composicién de los dos aceros, mientras que el
contenido de manganesc es un poco mas alto en el acero B y el
efecto del manganeso debe ser mayor en este acero. Se sabe que
el manganeso tiene también la capacidad de combinarse con el

azufre para formar sulfuros de manganeso.

El nitrégeno tiene un efecto nocivo sobre el papel del niobio
en las propiedades mecdnicas del acero. El nitrégeno reacciona
con el niobio para formar a altas temperaturas grandes
particulas cubicas de carbonitruros. Asi se reduce el potencial
del nicobio como refinador de grano y endurecedor por
precipitacién mediante la formacién de precipitados coherentes de
carbonitruros de niobio en la matriz ferritica a bajas
temperaturas. Al formar las grandes particulas cubicas de
carbonitruro de niobio, el niobio en solucidn sdélida en el acero
se ve reducido asi como su capacidad de precipitar en forma

coherente durante o después del procesc de laminacidn.

El alte contenido de nitrégeno en los dos aceros induce la
formacidén de grandes particulas cotbicas mostradas en la figura
11. El microandlisis realizado en estas particulas muestra un
pico de niobioc asi como también el pico de hierrc de la matriz,

figura 12.
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Los dastos experimentales obtenidos durante el conteo y
medicién de los tamafos de particula fueron procesados para
ohtener los histogramas. De los histogramas es posible obtener
la curva de distribucién scumulada como se muestra en la figura
13, Se encontrd que la distribucidn de tamafios (diagonal) de

las particulas ctubicas es similar a una distribucién lognormal.

La distribucién lognormal, en general, es la distribuciéon mas
empleada para describir distribuciones de tamafics de particula y

de tamafios de grano.

Si N es la frecuencia de observacién del tamafio de particula d
Y el ntmero total de observaciones es IN, la media aritmética

egta dada por: My=INd/N

La desviacidn estandar es una medida de la dispersién de las

observaciones y esta dada por: Op=(LIN(d-My)2]/IN)1/2

En el caso de ls distribucidn lognormal es usual calcular la

media geométrica dada por: log Mg=I(Nlog d}/LN

La desviacidn estandar geométrica esta dada por:

log 8g=(Ll(log a-log Mg)2)/eN)1/2

Los datos se muestran en la figura 14. La distribucidén de
tamafios de particula fue normalizada considerando el A&rea

cubierta durante la medicidn. Asi que n(r)dr, en la figura 14,
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representa el numero de particulas por unidad de 4rea con un

Tamafo entre r Yy redr.

La palanquilla de acero B contiene un nimero mayor de
particulas por unidad de Area qQue el acero A. £l tamafio
promedio en ambos acero es escencialmente el mismo, alrededor de

1.3 micras.

El tamafio de grano ASTM de las dos varillas es de
aproximadamente de 10. Para la determinacidn del tamaho de

grano se empled el método de intercepcidn.

Los resultados de las pruebas mecdnicas de las varillas se
reportan en la tabls VII, En la tabla se puede observar gue la
resistencia a la traccién y la ductilidad son esencialmente los
mismos para los dos aceros. En el caso del acerc B, la tensidn
de fluencia es un poco mas pequeda, pero, la resistencia a 1la2

tensidn (UTS) es un poco mas elevada.

TABLAVII
Resultados de las pruebas mecdnicas.

Tensidn de Resistencia a t de elongacidn
ACERCO fluencia. la traccién. a la fractura.
(MPa) (MPa)
A 473 620 24
B 455 682 23




Dada la composicioén de los dos sceros y si se considera el
efecto de endurecimiento del manganeso por sclucioén solida, se
puede esperar que el acero B muestre propiedades mecénicas
superiores a las del acero A. Sin embargo el alto contenido de
nitrégeno contribuye & aumentar la poblacidén de los grandes
precipitados ctbicos de niobio reduciendo el potencial del niobio

como formador de precipitados coherentes a bajas temperaturas.

Por lo tanto la ventaja potencial que posee el acero B en las
propiedades por el mayor contenido de manganesc sobre el acero A
se reduce por el efecto del nitrégeno sobre el niobio durante el
proceso de colada continua de la palanquilla. Este efecto se

muestra en la figura 15a y 15b.
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CAPITULO IV. PRECIPITADOS DE NIOBID EN UN ACERO MICROALEADO CON
ALTO NITROGENG.40

El alto contenide de nitrégeno en los aceros microalesdos con
niocbio tiene un efecto nocivo sobre las propiedades mecanicas.
El alto contenido de nitrogeno induce la formacion de grandes
carbonitruros cudbicos a temperaturas superiores a 1300 ©C.
Estas particulas son muy estables y no son disueltas durante el

tratamiento de recocido previoc al proceso de laminacién.

La avidez que presenta el niocbio por el nitrdgeno, reduce la
capacidad del nicbio de permanecer en solucidn sdlida reduciendo
al mismo tiempo su potencial como formador de carburos ¢
carbonitruros coherentes durante & después del proceso de
laminado, gque actdan como refinadores de grano asi como también

como endurecedores por precipitacién,

Procedimiento experimental

El acero B fue fabricado medianta el procedimiento mostrado
en la figura 10. Se tomaron muestras del centro de varilla vy
palanguilla para realizar la caracterizacién metalografica. Una
varilla fue cortada para obtener nmuestras para las pruabas

mecadnicas.

Las muestras fueron desbastadas con lijas del namero 80 al

600, posteriormente electropulidas y atacadas en una solucidn de
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940 cm3 de Acido acético y 60 cm3 de Acido perclérico. El

potencial utilizado fue de 20-30 Voltios.

Se cortaron de las muestras de varilla discos de 3mm de
didmetro y 100 micrones de espesor para observacién en un
microscépio electrénico de transmisiédn (TEM). Los discos
fueron atacados en una maquina de electropulido de doble chorro
marca STRUERS modelo TENUPOL 2, también en esta operacién fue
utilizada la solucién de 940 cm3 de Acido acético y 60 cmd de
8cido perclérice, utilizando un potencial de 20 a 30 voltios a
una temperatura de 20 ©C, bajo cero. Las observaciones en el
TEM fueron realizadas en un microscopio electronico JEOL 200-CX

operado con 200Kev.

Las pruebas mecdnicas se realizaron en una mdquina de traccidn
INSTRON 1125, de acuerdo a las normas y especificaciones para

varillas de refuerzo.

Resultados

Los resultados del analisis quimicos y pruebas mecdnicas
pueden verse en la tabla VIII, La estructura de los granos en
la palanguilla y en le varilla laminada se muestran en la figura
16. El tamafo de grano en el centro de la palanquilla es de 29
micrones y en la varilla de 2 micrones. En ambos casos se
empled el método de intercepcidn. La metalografia reveld que en

las proximidades de la superficie de la varilla existe una mayor
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incidencia de nitruros cibicos de niobio, figura 17.

Las distribuciones de tamafios en la palanqguilla y en 1la

varilla fueron ajustadas como en el capitulo anterior, figura 18.

T A BL A VIII.

Composicién quimica y propiedades mecdnicas del acero B

ACERO B C Mn si P 5 Nb Al N
3 0.21 1.61) 0.34 0.022| 0.018)0.046 }0.003 [0.0073
Tension de Resistencia a % de elongacidn
P. M. fluencia. la traccién. a la fractura.
{MPa) {MPa)
ACERO B 455 682 23

El tamafic (diagonal) promedio de los carbonitruros de niobio
en la palanquilla es de 1 micra y en la varilla es de 0.85
micras. La pequefa diferencia entre los tamafios de los
carbonitruros en la palanguilla y en la varilla puede asociarse 2
las limitaciones técnicas experimentales de medicidén empleadas en
la determinacdn de las distribuciones de tamafio. Esta peqguefia
di ferencia confirma la alta estabiliad de los carbonitruros de
niobio durante los procesos termomecsinices del acers durante la

laminacidn.
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La fraccién de volumen (f) ocupada por los carbonitruros de
niobio se define como la relacién entre el volumen ocupado por
las particulas y el volumen total. En una estructura en donde
los precipitados estan distribuidos al azar en la matriz, f
también es igual a la fraccién de area ocupada por las particulas
observadas en una seccién transversal cualquiera observada al
azar y también es igual a la fraccién de longitud ocupada por las
particulas sobre una linea recta trazada al azar sobre la

superficie observada.

81 Ny, es el numero de particulas clbicas por unidad de volumen

entonces por la definicién de £ se encuentra:
£ = (0.7071)333N,

Donde d es el tamafio {diagonal) promedio de las particulas dentro
de la unidad de volumen y (0.7071)333 es el volumen promedio de
las particulas dentro de la unidad de volumen. El parametro Ny,
sin embargo, no puede ser medido directamente por métodos
metalograficos. Una seccidn transversal pulida de la estructura
revela las particulas como una serie de 4reas cuadradas Yy
triangulares con disgonales entre O y d. Entonces Ng, el numero
de particulas por unidad de superficile puede ser fadcilmente
determinado. Esto nos guia a encontrar una relacidn entre Ny y

Ng.

Si se considera una unidad cubica de la estructura y se toma

una superficie paralela a una de las caras. El numero de

37



intersecciones con las particulas (Ng) esta dado por:
Ng = Nyp,
donde p es5 la probabilidad de gque el plano intersecte a una

particula colocada aleatoriamente dentro del cubo definido.

Aplicando la igualdad de fraccién de volumen y fraccidén de
Area: f = NgB = (Area de precipitados/Area total)
Donde 8 es el Area promedio de las particulas interceptada por

un plano al azar.

El Area promedio es también: & - (0.7071)242,
este método provee también un mecanismo para calcular el tamafio
promedic real de las particulas. El andlisis de los datos es

tedioso, pero, se pueden realizar simplificaciones.

La densidad de precipitados en la palanguilla y en la varilla
es precticamente la misma, alrededor de 109 cubos/m2. E1 tamafio
promedio de las densidades de poblacién de las particulas ctbicas
pefsiste después del proceso de laminacidén, esto confirma el
hecho de gque las particulas son formadas o disueltas a una
temperatura mayor a la temperatura de recocido regquerida para

iniciar el proceso de laminacion.
Es posible estimar la cantidad de niobio que se consume para

la formacién de los carbonitruros de niobio mediante técnicas

metalograficas cuantitativas.4l
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El porciento en peso de niobio gastado en la formacién de los

carbonitruros esta dade por:

Donda dp Yy 4 son las densidades de los carbonitruros y del
acero respectivamente. Nb y N son las masas atomicas del nicbio
y del nitrégeno; £, es la fraccidn de volumen ocupsdo por las
particulas cubocides de nitruros de nioblio, en este caso

£.=0.00056 .

Usando los datos para la varilla en la ecuacidén anterior,
resulta, X=0.005 el cusl es un valor menor al reportado para el
niobio total en el scero en la tabla VIII. Si consideramos gque
21 error experimental asociado en la detrerminacidn de X puede ser
del orden del 20%, solo es posible decir gue una gran parte del
niobio total en el acero B esta formando parte de los grandes

carbonitruros de niobio.

Sin embargo hay evidencia de gue parte del niobio permanece en
solucidn sdlida en la palanguilla, porgque peguefios precipitados

coherantes fueran formados durante o después del proceso de

lam Este hacho esta de acuerdo con el resultado
obtenido &n la ecuacidn 1, U30. En 1a figura 19, se musstra
el espectro obtanido de uno de estos precipitados. Las

icrograflas mostradas en la figura 20 fueron obtenidas durante
la obsearvaczidn en 21 microscopio alectrénico da transmicidn (TEM)

de la varilla de acero B.



Ls distancia interplanar fue calculada del patrén de
difraccion hexagonal de los precipitados de niobio. El valor
encontrado 2.54 g para la distancia interplanar es muy aproximado
a la distancia interplanar reportada para los nitruros de

niobio.42

Aparentemente existe una orientacién preferencial de los
carbonitruros de niobio con respecto a la matriz ferritica,
sugerido por el patrén hexagonal de la figura 20. Del patrédn
de difraccién mostrado es posible decir gue los precipitados
alinean su direccién [00l1l] con la direccidén [0l1l] de la matriz

ferritica.43
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CAPITULO V. CINETICA DE DISCLUCION Y/O CRECIMIENTO DE

CARBONITRUROS DE NIOBIO EN UN ACERO MICROALEADO.

La formacién de grandes carbonitruros de niobio es un problema
durante la fabricacion de los aceros microaleados. El niobio se
desperdicia en la formacidn de estos precipitados deprimiendc las
propiedades mecAnicas del acero microaleado. Si ya se
encuentran presentes los grandes carbonitruros de niobio. Un
tratamiento térmico de disolucién de estos precipitados mediante
un tratamiento térmico permitirlia recuperar el efecto
microaleante del niobio para mejorar las propiedades mecdnicas
del acero.

Es importante conocer la cinética de disolucién y 1la

naturaleza de estos precipitados.

Procedimiento experimental

El acero objeto de este estudio tiene la misma composicidn
reportada en la tabla VIII y su estructura corresponde al estado
de una palangquilla de colada continua. Un conjunto de muestras
fue obtenido del centro de una palanguilla para realizar

ratamientos de disolucidén a temperaturas de 1100, 1200, 1300,
1350, 1400 y 1450 °c.v El tiempo de permanencia a la temperatura
de disolucidén fue de 30 min. Después del tratamiento de

disolucién las muestras fueron enfriadas en aceite de temple.

Las muestras fueron preparadas para observacidn en el
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microscopio electrénico de barrido mediante desbaste en lijas del
namero 80 al 600 y pulidas en alémina de 1 y 0.3 micras
sucesivamente. Las muestras fueron atacadas con nital 2,94
Este proceso revels los precipitados de niobio, asi como las
fases presentes en la microestructura (ferrita acicular,

particulas ricas en aluminio y silicio, sulfuros de manganeso).

Las muestras fueron observadas en un microscopio electrénico
de barrido JEOL JSM-T200 a una amplitud de SO00X. Se contaron y
midieron las particulas localizadas dentro de un area de 0.5 mm2

por muestra.

Resultados

con los datos obtenidos se calcularon las curvas de
distribucidén de tamafios y fraccién precipitada para cada
temperatura de tratamiento { como se realizd en el capitulo
anterior). Para determinar en gue cantidad se disuelven y/o
crecen los precipitados de niobio en el acero, las distribuciones
de tamafio de particula fueron comparadas con la distribucidn de

tamafios de particula de la temperatura de 1100 ©C.

Las curvas de distribucidn de tamafio de particulas se
muestran en la figura 21. En las temperaturas de 1200 y 1300 ©c
existe un crecimiento competitivo de las particulas, que se
visualiza en la figura 2la. Las particulas de mayor tamailo

crecen a expensas de las particulas de menor tamafio, esStos
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resultados estan de acuerdo con la informacidén encontrada en la
literatura.4,12,13,27  gn 1as temperaturas de 1350, 1400 y 1450
OC se presenta la disolucién de particulas {(figura 21b). Para
determinar la temperatura de disolucién de los precipitados de
niobio se grafica la fraccién precipitada contra la temperatura
de tratamiento, figura 22. En esta grAfica se aprecia que 1la
temperatura de disolucién de los precipitados se encuentra
alrededor de los 1350 ©C, valor un poco mayor a los valores
reportados en la literatura.4,5,9,45,46,47 De acuerdo a la
ecuacién 2, la temperatura de disolucién de los carbonitruros de
niobioc es de 1315 ©C, valor un poco menor al determinado

experimentalmente.

Las velocidades de disolucidn y/o crecimiento de las
particulas son calculadas utilizando la evolucidn de las
distribuciones de tamafio de particula para las diferentes
temperaturas de tratamiento.33,34 El método se ilustra en la
figura 23, Una distribucién de tamafios de particula evoluciona
de T =Ty ( fig. 23a Ya T = Ty ( fig. 23b ) . El Area bajo la
curva de la figura 23a puede es dividida en varios grupos de
tamafjos de particula, cinco en el ejemplo. Estos grupos
evolucionan a los mostrados en la figura 23b. Los limites de
cada area en la figura 23b pueden ser calculados de derecha a
izquierda de tal forma que el Area de cada grupo sea la misma que
la que tienen en la figura 23a. El Area que no esta etiquetada
en la figura 23a y no aparece en la figura 23b representan las

particulas que han sido disueltas en el tiempo t. El
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desplazamiento de un limite de un grupo dado es asociedo con la
disminucién de tamaio de particula, el cual es un promedio del
tamafio inicial y final de las particulas. El cAlculo es
simplificado utilizando las distribuciones de tamafio acumuladas,
El desplazamiento de los limites de un grupo es un segmento
horizontal que va de una distribucidén a otra, como se muestra en

la figura 23c.

Los resultados de los calculos de velocidad de disolucidn y/o
crecimiento a partir de las distribuciones de tamafio de particula
se muestran en la gradficas de la figura 24. A mayor temperatura

aumenta 1la velocidad de disolucién de los precipitados.

Experimento de verificacién

Para tener una mayor seguridad en el conteo y medicién de los
precipitados en las muestras templadas, las cuales presentan una
estructura de ferrita acicular, que dificulta la identificacidn
de los precipitados en la estructura observada, Ver figura 25: se
realizd una modificacion del tratamiento con el fin de obtener
una estructura que permitiera una identificacién de los
precipitados mas clara. Los precipitados se ven mejor en una

estructura de equilibrio ferrita-perlita.
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Procedimiento experimental

El nuevo tratamiento difiere en el proceso de enfriamiento de
las muestras, consta de los siguientes pasos:
i) Calentamiento hasta la temperatura de tratamiento de
disolucidn, 1400 ©C. Tiempo de permanencia de 1/2 hora.
1i) Enfriamiento en bafio de sales. Una muestra a T=650 ©C y
otra a T=450 ©C., Tiempo de permanencia de 1 hora.

1ii) Enfriamiento a temperatura ambiente en aire.

El ciclo térmico efectuado se muestra en la figura 26, este
procedimiento logra una estructura de ferrita-perlitaque permite
una mejor identificacién de los precipitados. Las muestras
fueron preparadas para ocobservacidén en el microscopio electroénico
de barrido, fueron desbastadas con lijas desde el numero 80 al
600, posteriormente fueron pilidas con alémina de 1 y 0.3 micras

sucesivamente. Las muestras fueron atacadas con nital 2.

Las muestras pulidas y atacadasfueron observadas en un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-T200 a una amplitud
de 5000X. Se contd y midié nuevamente los precipitados,
cubriendo la misma area gue la cubierta en las muestras enfriadas

en aceite.
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Resultados

Con los datos obtenidos, se calcularon las ditribuciones de
tamafio y la fraccién precipitada siguiendo la metodologia ya

descrita. Las curvas se muestran en la fig 27.

Los resultados cobtenidos para los dos tratamientos son
similares a los encontrados para la muestra enfriada en aceite,
esto permite asegurar que el conteo y medicién para las muestras
enfriadas en aceite, con una estructura que dificulta el conteoc y
medicién de los precipitados se realizd adecuadamente a pesar de

la astructura.
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CONCLUSIONES.

La formacién de los grandes carbonitruros de nicbio representa
un problema potencial en los procesos de fabricacion de los
aceros microaleados con niobio. La cantidad de carbonitruros
presentes en el acero esta relacionado con el contenido de

nitrégeno de los aceros.

La formacién de los carbonitruros de niobio durante el proceso
de colada continua reduce la cantidad de niobio en solucién
sdlida inhibiendo la formacién de los precipitados coherentes.
En los aceros aceros estudiados se encontrd que un exceso de 27
ppm de nitrdgeno en el acero B respectc del acero A puede
reducir el potencial de endurecimiento del niobio aproximadamente
en el equivalente a el efecto de endurecimiento por solucién

solida de 0.2% de manganeso.

El alto contenido de nitrégeno en el acero puede reducirse
sustituyendo parcialmente el nitrégeno por argdn para agitar el
baflo metdlico. La sustitucidén total del nitrdgeno por argdén no
es recomendable debido a que el nitrdgenoc es necesario para la

formacién de los carbonitruros durante o después del laminado.

Las distribuciones de carbonitruros observadas en 1la
palanquilla y en la varilla no muestran gran cambio durante los
procesos de recalentamiento previo a la laminacidn y el trabajado

en caliente en la laminacién. Esto confirma la alta estabilidad
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de los grandes carbonitruros de nicbio a temperaturas de
recalentamiento previo a la laminacién. Donde solo muestran
tendencia a crecer los precipitados mas grandes a costa de los
precipitados mas pequefios. parte del niobio permanece en
solucidén sdlida permitiendo la formacidn de los precipitados
coherentes durante o después de la laminacion, esto fue
confirmado por el espectro tomado a uno de esto precipitados
coherentes (figura 18) y esta de acuerdo con el resultado de la

ecuacion 1.

Los grandes carbonitruros de niobio presentes en el acero
pueden ser disueltos mediante un tratamiento de disolucidn a
temperaturas superiores a 1350 ©c. La temperatura de disolucidn
de los grandes carbonitrurios de niobio es influenciada por la
composicién quimica del acero y por el tamaflo de los

precipitados.

El efecto de endurecimiento por precipitacidn y refinamiento
de granc del niobio es abatido por la formacidn de los grandes
carbonitruros de niobio. Es conveniente aprovechar todo el
potencial del niobio como refinador de grano y endurecedor por
brecipitacién para mejorar las propiedades del acero. El
control riguroso de los procesos de fusidén y termomecanicos
durante la produccidn de estos aceros, es la mejor forma de

obtener buenos resultados.
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